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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Magdaleny Soboty
pt. ”Wplyw indukowanej tlenem segregacji powierzchniowej atomow domieszek
w stopach Zelaza na ich wlasciwosci antykorozyjne”

Recenzja zostala przygotowana na zlecenie Pana Przewodniczacego Rady
Dyscyplin Naukowych Astronomia 1 Nauki Fizyczne Uniwersytetu Wroctawskiego
prof. dr hab. Jana Sobczyka, zgodnie z uchwatg z dn. 12.03.2024.

Ocena ukladu rozprawy doktorskiej

Rozprawa miesci si¢ na 117 stronach i zawiera tekst, 75 rysunkow lub fotografii, 32
tabele, 35 wzorow oraz 80 odnosnikoéw literaturowych. Sklada si¢ ze wstepu, czterech
rozdziatdw oraz podsumowania z wnioskami. We wstepie rozprawy okreslono tematyke
badan, ktéra dotyczy zjawiska indukowanej tlenem segregacji powierzchniowej atomow
bedacych sktadnikiem stopu Zelaza, przy czym koncentracja domieszki w zaleznosci od stopu
wahata si¢ pomiedzy 5 a 15 % at. W czesci teoretycznej pracy w rozdziatach 2 i 3 opisano
techniki pomiarowe wykorzystane do badan oraz wybrane wlasciwosci zelaza, jego stopow
Z chromem, krzemem, wanadem, tytanem, aluminium i1 germanem oraz dwoch tlenkéw
zelaza, tj. hematytu i magnetytu. W czesci eksperymentalnej, w rozdziale 4, przedstawiono
szczegoly przygotowania probek, parametry pracy aparatury badawczej oraz metody analizy
wynikow pomiarow. Ostatni, obszerny rozdzial poswigcono przedstawieniu wynikéw badan,
ich interpretacji i wnioskom szczegdétowym. Praca konczy si¢ podsumowaniem i wnioskami
oraz spisem pozycji bibliograficznych. Uktad rozprawy oceniam jako prawidtowy, jednakze
uwazam, ze brakuje rozdziatu z dokonanym przegladem literaturowym, na podstawie ktorego
postawiono by hipoteze i wytyczono cel badan.

Ocena zastosowanego piSmiennictwa w ramach rozprawy doktorskiej

Bibliografia zawiera 80 pozycji, co nie jest pokazng liczba. Cytowane prace obejmuja
gtownie czasopisma naukowe z dyscyplin, takich jak: fizyka, chemia, inzynieria materiatowa,
metrologia, ktore w roéznych aspektach zajmuja si¢ 1 tlumacza zjawisko korozji zelaza. Ze
zrodet zaczerpnieto wiedzg merytoryczng o stopach zelaza, spektroskopii fotoelektronow
wzbudzanych  promieniowaniem  rentgenowskim, efekcie = Mdossbauera, dyfrakcji
promieniowania X i skaningowej mikroskopii elektronowej. Cytowane prace zostaty
opublikowane w latach 1961-2024, jedna pochodzi z roku 1905 — zacytowana ze wzgledow
historycznych, 51 pozycji ukazalo si¢ po roku 2000, co $wiadczy o aktualnosci tematu
podjetych badan. W spisie bibliograficznym zdarzajg si¢ drobne bitedy, np. brakuje daty
publikacji w poz. [1] i [54], w poz. [8] niepotrzebne ,,and” i brak przecinka po nazwisku



R. Konieczny. Lista cytowanych prac zawiera takze 2 artykuly naukowe, w ktorych
p. Magdalena Sobota jest wspotautorka na pierwszym miejscu oraz 9 prac opublikowanych
przez promotora.

Wskazanie oraz ocena celu pracy kandydatki

Celem gltéwnym rozprawy doktorskiej byto udowodnienie hipotezy, ze w stopach
zelaza z metalami, takimi jak: Cr, Si, Al, V, Ti, Ge o malej koncentracji (5-15 % at.)
wystepuje segregacja atomow domieszki do powierzchni stopu, a proces ten zachodzi
efektywniej, gdy na powierzchni stopu znajduje si¢ zaadsorbowany tlen. Cel pracy
sformulowano na podstawie wynikow badan nad stopami Fe-Cr, Fe-Si oraz Fe-Cr-Si
wczesniej opublikowanych przez promotorow rozprawy. Cel jest ciekawy zaréwno ze
wzgledow poznawczych jak i aplikacyjnych. Wykorzystanie spektroskopii fotoelektronow
wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS) pozwolito okresli¢ koncentracje
domieszek oraz tlenu na powierzchni probki zarowno po syntezie jak i po utlenianiu
W réznych  temperaturach. Natomiast za pomocg transmisyjnej  spektroskopii
mossbauerowskiej (TMS) udowodniono wystgpowanie na powierzchni stopow tlenkoéw
zelaza. Proces migracji/segregacji atomow domieszek jest waznym zjawiskiem w konteks$cie
ochrony przed korozja wyrobow z zelaza. Dodatkowe cele, jakie autorka dysertacji sobie
postawita to: (i) znalezienie uktadu odpornego na korozje w wysokiej temperaturze oraz
(ii) znalezienie innych niz stopy zelaza z chromem i krzemem uktadéw wykazujacych dobre
wlasciwosci antyoksydacyjne, co z kolei wymagalo okreslenia temperatury optymalnej dla
procesu segregacji. Dzigki wykonanym badaniom wskazano stopy zelaza najbardziej
wytrzymate na utlenianie.

Wskazanie oraz ocena zastosowanych metod badawczych

Glownymi metodami badawczymi wykorzystanymi w niniejszej pracy w badaniach
stopow zelaza z wybranymi metalami byly spektroskopie XPS oraz mossbauerowska.
Wyboru rodzaju domieszek dokonano na podstawie warto$ci potencjalu standardowego w
szeregu elektrochemicznym metali. Chodzito o to, aby poréwnaé wlasciwosci stopéw zelaza
z pierwiastkami aktywniejszymi chemicznie od Fe (czyli z chromem, wanadem, tytanem
i glinem) ze stopami zelaza z germanem, ktory ma wigkszy potencjat standardowy niz zelazo.
Wiekszo$¢ stopow przygotowano metodg topienia w piecu tukowym, stopy Feog0Cro,05Sio,05
oraz FeogsCro,10Si0,0s otrzymano poprzez syntez¢ mechaniczng. Za pomoca spektrometru XPS
zarejestrowano widma energetyczne probek stopow w postaci litych blaszek o grubosci 67 —
70 um oraz proszkow o rozmiarach ziaren rzedu 10 — 40 um. Kazde widmo XPS zostato
poddane analizie w programie CasaXPS metodg Gaussian—Lorentzian, natomiast dla zelaza
2p uzyto metody pikéw multipletowych Gupta-Sen. W oparciu o widma za pomoca
odpowiedniego wzoru wyznaczono koncentracj¢ atomow zelaza, domieszek i tlenu na
powierzchni probki oraz ich wzajemne koncentracje. Do pomiaréw za pomocg spektroskopii
mossbauerowskiej w geometrii transmisyjnej probki przygotowano w postaci blaszek
0 grubosci 30 — 40 um oraz proszkéw 0 rozmiarach ziaren j.w. W analizie widm zastosowano
model addytywny, ktoéry pozwolil na wyznaczenie procentowego udziatu danej sktadowej
powiazanej z obecno$cig atomoéw domieszki w I 1 II strefie najblizszego otoczenia atomow
>Fe. Wyznaczono takze udzial procentowy tlenkéw zelaza stosujac odpowiednie
wspotczynniki Lamba-M@éssbauera. Chociaz brakuje informacji o parametrze dopasowania 2,
to wizualnie mozna stwierdzi¢, ze widma zmierzono z dobra statystyka a jakos¢
numerycznego dopasowania jest bardzo dobra.



Dla préobek litych stopow zelaza z Cr, Si, Al, V, Ti, Ge zmierzono widma XPS oraz
TMS. Dla probek proszkowych stopow Feo00CroosSioos Oraz FeogsCro10Sios Wykonano
badania metodami XPS, TMS oraz za pomocg dyfrakcji promieniowania X (XRD) i1 skanin-
gowe] mikroskopii elektronowej (SEM). Rodzi si¢ pytanie, dlaczego w przypadku prébek
litych nie wykonano pomiaréw XRD? Przy matych koncentracjach domieszki/domieszek
W stopie zelaza mozna spodziewac si¢ z pewnoscig fazy bcc (powstaja roztwory state na bazie
zelaza), jednak zapis XRD moglby potwierdzi¢ ten fakt, a ponadto, zwlaszcza po procesie
utleniania probek, na dyfraktogramach mozna bytoby zaobserwowac wierzchotki od tlenkow
nie tylko zelaza (jak pokazano na rys. 5.29 w zapisic XRD wida¢ linie od Cr203). Zapisu
XRD dokonano tylko dla probek proszkowych dla réznych czaséw mielenia (w sumie 5
dyfraktogramow), co wobec 22 widm XPS i 63 widm TMS dla probek litych stanowi duzg
dysproporcj¢ i sprawia wrazenie, ze materialty badano w niejednolity sposob. Ponadto, jesli
badane sa zjawiska na powierzchni stopow, dlaczego nie uzyto metody spektroskopii
mossbauerowskiej elektronéw konwersji wewngtrznej CEMS, ktora jest wlasciwa do badan
powierzchniowych.

Pomimo powyzszych uwag wszystkie zastosowane w pracy metody badawcze
oceniam jako trafne i niosgce wiarygodne informacje o rozktadzie atomow zar6wno na
powierzchni jak i w objetosci probki.

Ocena czesci rozprawy doktorskiej dotyczacej omowienia wynikow badan

Ponad 58 % tekstu rozprawy stanowi szczegdlowe omowienie wynikow badan.
W rozdziale 5 w Kkolejnych o$miu podrozdziatach przedstawiono wyniki analizy
powierzchniowej XPS oraz objetosciowej TMS dla probek litych stopow zelaza z Cr, Si, Al,
V, Ti, Ge oraz w jednym podrozdziale dla probek proszkowych. Ponadto jeden podrozdziat
poswiecono omoéwieniu wynikow badan probek poddanych procesowi korozji w wodzie
morskiej. Zmierzone widma XPS znajduja si¢ na rysunkach zbiorczych dla przejs¢ Fe 2 psp2
oraz odpowiednich do danego stopu pierwiastkow dla probek przed oraz po wygrzaniu.
Z opracowania tych widm uzyskano stosunki wzajemnej koncentracji powierzchniowej
atomow metali oraz atomow tlenu do atoméw metali dla r6znych warunkow wygrzewania,
ktore zestawiono w tabelach i1 odniesiono do wartosci dla stopu statystycznego. Takie
poréwnanie pozwolito wysnu¢ wnioski o wystgpowaniu segregacji atomoéw domieszki do
powierzchni stopu oraz potwierdzi¢, czy taka segregacja jest indukowana obecno$cig tlenu
a takze znalez¢ temperature optymalng dla segregacji. W przypadku stopu Feo,g0Alo,05Vo,05
zaobserwowano segregacje atomow Al i V indukowang termicznie.

Z opracowania widm mdssbauerowskich otrzymano i przedstawiono w tabelach
parametry oddzialywan nadsubtelnych dla sktadowych zwigzanych z atomami zelaza
W objetosci danego stopu oraz dla sktadowych przypisanych do tlenkéw zelaza pojawiajacych
si¢ po procesie utleniania. Wyznaczono takze procentowy udziat poszczegolnych sktadowych
w widmach TMS dla kazdego ze stopéw poddanego utlenianiu w warunkach atmosfery-
cznych w temperaturze 870 K, przy czym czas utleniania byt r6zny 1 wynosit od 1 godziny do
128 godzin, w zaleznosci od stopu. Otrzymane wyniki pozwolity wysnu¢ wnioski dotyczace
odpornosci danego stopu na korozje wysokotemperaturows.

Rezultaty badan opisano w sposob jasny i zwiezly, szczegotowo je interpretujac
I odnoszac si¢ do opublikowanych wynikéw. Widma XPS i TMS przedstawiono na rysunkach
w kolorze czarnym, poszczeg6élne sktadowe zaznaczajac kolorem szarym. Uzycie réznych
barw do oznaczenia sktadowych przyczynitoby si¢ jednak do zwigkszenia czytelnosci
rysunkow.



Informacje dotyczace praktycznego zastosowania uzyskanych wynikéw badan

Gléwnym wynikiem przeprowadzonych badan majgcym znaczenie praktyczne jest
wylonienie najbardziej odpornego na korozj¢ wysokotemperaturowg stopu zelaza z jak
najmniejszg iloScig atomoéw domieszek. Jest nim stop Feo90CroosSioes, ktory cechuje sie
najlepszymi wlasciwosciami antyutleniajacymi i wyzsza odporno$cia na korozje morska
W poroéwnaniu z czystym zelazem. Z punktu widzenia zastosowan badane w pracy zjawisko
indukowanej tlenem segregacji powierzchniowej atoméw domieszek w stopach zelaza moze
stanowi¢ doskonata metode zapobiegania korozji, co przyczyniloby si¢ do oszcz¢dnosci
zwigzanych z wymiang konstrukcji przemystowych zniszczonych podczas kontaktu
z otoczeniem.

Informacje o nieprawidlowosciach w ocenianej rozprawie

Rozprawa jest dobrze zatytutowana i w ogdlnosci dobrze napisana. Moje zastrzezenie
budzi jednak brak rozdzialu poswigconemu przegladowi literatury w temacie korozji. Zdaje
sobie sprawg, ze jest to tzw. ,,temat rzeka”, jednak brak informacji o biezacym stanie wiedzy
na temat metod zapobiegania korozji oraz mata liczba odno$nikow w spisie bibliograficznym
sprawia wrazenie, ze Doktorantka nie zglebita zagadnienia w wystarczajacym stopniu.
Drugim powaznym zastrzezeniem jest brak analizy XRD dla probek poddanych utlenianiu.
Warstwe pasywacyjna tworzg nie tylko tlenki zelaza, ktorych obecno$¢ mozna udowodni¢ za
pomoca spektroskopii mdssbauerowskiej, ale takze tlenki atomoéw domieszek, ktorych
istnienie XRD moglaby wykazaé. Jesli chodzi o edycje rozprawy, to spis tresci mogtby by¢
inaczej skonstruowany, zle wyglada powtorzenie 4 razy ,,Podstawy teoretyczne” 1 ,,Aparatura
pomiarowa” oraz 8§ razy ,,Analiza powierzchni” i ,,Analiza obj¢tosciowa po utlenianiu”.

Inne nieprawidlowosci natury merytorycznej i redakcyjnej sg nastepujace:

Uwagi merytoryczne:

(1) str. 19 — btad we wzorze 2.13 — weo powinno by¢ w mianowniku;

(2) str. 19 — we wzorze 2.16 — powinny by¢ srednie promienie kwadratowe jader
w stanach podstawowym i wzbudzonym;

(3) str. 20 — btad we wzorze 2.21 — przy rozpisaniu iloczynu skalarnego uzywa si¢
wartos$ci wektorow;

(4) str. 21 — reguly wyboru obowiazuja takze dla przejscia elektrycznego
kwadrupolowego;

(5) przy opisie parametrow oddzialywan nadsubtelnych brak jest rysunku dla
oddziatywania magnetycznego dipolowego z rozszczepieniem zeemanowskim, widma
mossbauerowskie w postaci sextetow w dalszej czg$ci pracy stanowig zasadnicze
wyniki; co prawda taki sextet wida¢ na rys. 2.7, ale podpis ,,Schemat rozpadu
promieniotworczego izotopu kobaltu >’Co” odnosi si¢ tylko do czeéci tego rysunku;

(6) w podpisie rys. 2.12 — mozna doda¢ ,,w geometrii 6—20” lub ,,w geometrii Bragga-
Brentano”;

(7) str. 42 — we wzorze 4.1 brak informacji o parametrze Scofielda (czym jest, jakie
posiada warto$ci) oraz danych o $redniej drodze swobodnej elektronu;

(8) narys. 5.22 — zta jednostka na skali predkosci ([mm]);

(9) na rysunkach 5.31, 33, 39, 41 i 43 — na osi pionowej powinna by¢ ,,Liczba ziaren”;

10) czy w przypadku stopu Feoe0Cro,0sSioes poddanego korozji morskiej przy analizie
widm mossbauerowskich brano pod uwage mozliwo$¢ utworzenia si¢ wodorotlenkow
zelaza?




Uwagi natury redakcyjnej:

(1) stosowanie zargonu: str. 13 — , Energie wigzania pikéw fotoelektronowych”, str. 17 —
,efekt ten wzrasta”, str. 18 i dalsze — zamiast ,,parametry nadsubtelne” — powinno by¢
,parametry oddzialywan nadsubtelnych”, str. 28 — ,,§wiatlo widzialne miesci si¢ w
przedziale...”, str. 41 — , Struktura krystalograficzna” oraz ,,Struktura proébek
proszkowych mierzona byta...”, str. 42 — , w matrycy rodowej (Co/Rh) o szerokos$ci
potowkowe;j”;

(2) literowki: np. str. 9 — , Przjmijmy”, str. 28 — ,,poprawi relatywistycznej”, str. 32 —
,,Dokladnie ich rozdzielenie”, str. 41 i 87 — ,,metoda Rievelda”, str. 63 — ,,obecnego a
powierzchni”;

(3) w podpisach rysunkow: 2.5, 2.9, 2.10, 2.13, 3.1 powinny by¢ odnos$niki literaturowe
zamiast nazwisk autorow;

(4) powtdrzenia: np. w Abstrakt — ,,wspomnianych”, str. 8 — ,,atmosferyczne”, str. 28 —
,wuzyskamy”, str. 41 — | morfologia probek probek™, str. 65 —,,1273 K”;

(5) brak wytlumaczenia skrotow angielskich nazw: np. str. 11 — XPS, str. 16 — FWHM;

(6) btedy nazewnictwa: np. str. 29 — termin ,,ceramika” stosuje si¢ w liczbie pojedynczej,
str. 31 — ,,Wstep” nie jest rozdziatem, str. 41 — rozdz. 4.2 — tytul powinien brzmieé¢
,2Aparatura oraz metody analizy wynikdw pomiarow”;

(7) bledy stylistyczne: np. str. 47 —,,Sktad chemiczny wyliczony w oparciu o atomy °’Fe
zostat obliczony z uzyciem rownania”; str. 48 1 dalsze — ,,parametry nadsubtelne
obliczone” — powinno by¢ ,,parametry oddziatywan nadsubtelnych wyznaczone”,
str. 109 — ,,Rys. 6.1 przedstawia kinetyki utleniania”.

Ocena oryginalnosci rozwiazania problemu naukowego

Podjeta tematyka badan wpisuje si¢ w zagadnienie poszukiwania nowych rozwigzan
W celu zapobiegania korozji, ktora jest procesem nieuniknionym. Oryginalnym pomystem
byto wykorzystanie dwoch komplementarnych metod spektroskopowych XPS oraz TMS do
potwierdzenia wystepowania zjawiska indukowanej tlenem segregacji atomdéw domieszek
w stopach Zelaza. W toku badafh zaplanowano kilka nowatorskich eksperymentéw, dzigki
ktorym znaleziono nowe uklady o dobrych wlasciwosciach antyoksydacyjnych oraz
znaleziono odpowiednie temperatury dla procesu segregacji atomowej. Przedstawiona do
oceny praca doktorska pokazuje, ze badania wykonano starannie, kompleksowo
i systematycznie. Dzigki technikom XPS i TMS wykazano, ze segregacja powierzchniowa
zachodzi zarowno w stopach zelaza w postaci litej jak i proszkowej za$ proces segregacji
indukowany tlenem pozwala uzyska¢ powloke pasywacyjna chronigca przed korozja czesé
objetosciowg materiatu. Wskazano stopy najbardziej i najmniej odporne na korozje. Tym
samym postawiona w pracy hipoteza zostata udowodniona.

Ocena ogodlnej wiedzy kandydatki w dyscyplinie oraz umiejetnosci samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej

Autorka wykonata ogrom pracy podczas przygotowania probek stopow do pomiaréw
technikami XPS, TMS, XRD i SEM, zarejestrowania odpowiednich widm i obrazéw oraz ich
numerycznego opracowania. Wykazata si¢ znajomos$cig fizyki oraz chemii. Wyciagnigte
w dysertacji wnioski znajduja pelne potwierdzenie w danych doswiadczalnych a wyznaczony
cel pracy zostal osiggniety. Publikacje w tematyce doktoratu ze wspotautorstwem kandydatki
na pierwszym miejscu, ktore ukazaty si¢ w latach 2022-2023 w Metallurgical and Materials
Transactions A oraz Coatings stanowig oparcie dysertacji i $wiadcza o wysokim poziomie
naukowym przeprowadzonych badan. Czg¢sciowe wyniki pracy doktorskiej zostaty takze



zaprezentowane na 3 konferencjach migdzynarodowych. Ponadto w swoim dorobku
naukowym kandydatka posiada takze 3 prace wspotautorskie z innej tematyki oraz
prezentacje na 4 konferencjach o zasiggu mig¢dzynarodowym. Na podstawie ocenianej
rozprawy doktorskiej moge stwierdzi¢, ze poziom ogolnej wiedzy mgr Magdaleny Soboty jest
wysoki a zdobyte w ciggu lat pracy nad dysertacjg doSwiadczenie pozwoli Jej na samodzielne
prowadzenie pracy naukowej.

Podsumowanie

Pomimo przedstawionych wczesniej drobnych zastrzezen natury merytorycznej
i redakcyjnej rozprawe doktorska mgr Magdaleny Soboty z uwagi na aktualnosé,
oryginalno$¢ iznaczenie badan, ich aspekt aplikacyjny oraz uzyskane interesujace
wyniki oceniam pozytywnie, stwierdzam, ze spelnia ona warunki okreslone w art. 187
ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyiszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz.
1668 z pozn. zm.) iwnioskuje¢ o dopuszczenie jej do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Lublin, 7.05.2024 Elzbieta Jartych



